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Abstract : 
EP-295403 A 

In water-dilutable brushing lacquers based on alkyd resins which are water-sol. after (partial) neutralisation, and 
contg. the usual pigments, fillers, solubilisers and other aids, the binder is an alkyd resin with 30-70% (40-60%) of 
unsatd. fatty acids, the free COOH gps. of which, with acid number 25-70 mg KOH/g, are at least 80% derived from 
methacrylic acid units, together with 30-55 v^.%, w.r.t. the resulting graft copolymer, of other vinyl and/or 
(meth)acrylic monomers with no functional gps. other than the C=C bond, grafted onto part of the unsatd. fatty acids 
before formation of the resin; at least 80% of the comonomer used with the methacrylic acid forms a gasoline-sol. 
homo-polymer. 

ADVANTAGE - The air-drying lacquers have acceptable contact time (20-40 mins) (i.e. time during which 
immediately adjactant surfaces can be painted). Pigment wetting and gloss are good, without addn. of polyethylene 
glycols. Salt formation may be with NH40H instead of the ecologically harmfiil organic amines. (0/0) 

EP Equiv. Abstract : 

EP-295403 B 

Use of alkyd resins which are water-soluble after partial or complete neutralisation and which contain from 33 to 43% 
by weight of a fatty acid/methacrylic acid copolymer comprising from 30 to 50% by weight of unsaturated fatty acids, 
from 10 to 25% by weight of methacrylic acid and from 30 to 55% by weight of other vinyl monomers and/or 
(meth)acryolic monomers, an additional content of unsaturated fatty acids, from 10 to 25% by weight of polyols 
containing from 2 to 6 hydroxyl groups, from 10 to 20% by weight of aromatic and/or aliphatic dicarboxylic acids, 
from 0 to 15% by weight of cyclic and/or polycyclic monocarboxylic acids and from 0 to 5% by weight of a 
polyethylene glycol, with the proviso that the total content of unsaturated fatty acids in the alkyd resin is from 30 to 
70% by weight, preferably from 40 to 60% by weight, that at least 80% of the free carboxyl groups corresponding to 
an acid value of from 25 to 70 mg of KOH/g derive from methacrylic acid units, that the monomers employed 
together with the methacrylic acid carry no ftirther functional groups apart from the C-C double bond and consist to 
the extent of at least 80% by weight of those monomers which from gasoline-soluble homopolymers, and that the 
alkyd resins have an intrinsic viscosity of between 7 and 16 ml/g (CHC13, 20 deg.C) the sums of the percentages in 
the graft copolymer and in the alkyd resin in each case necessarily adding up to 100, as binders for the formulation of 
water-thinnable brushing paints which contain the conventional pigments, extenders, auxiliary solvents and other 
paint auxiliaries. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwenduhg von wassertdslichen Alkydharzen, die durch Neutralisation ihrer 
von Methacrylsauregruppen stammenden Carboxylgruppen in die wasserlosliche Form UbergefUhrt werden, 
5 als Bindemittel zur Formulierung von wasserverdunnbaren Steichlacken. 

Aus den AT-PSen 365 215, 369 773, 374 207, 369 774 und 377 990 sind Verfahren zur Herstellung von 
waBrigen Alkydharzemulsionen bekannt, wobei die EinfUhrung der zur Stabilisierung der Emulsion notwendi- 
gen Carboxylgruppen durch Pfropfcopolymerisation von l\4ethacrylsMure sowie von weiteren Vinyl- und 
Acrylmonomeren an einen Teil der zur Alkydharzbildung eingesetzten unges3ttigten 6lfetts3uren erfolgt. 
TO Alle diese Produkte enthalten Polyethylenglykole oder Polyethylenglykol enthaltende Vorprodukte als 
essentielle Bestandteile, wobei in alien Fallen versucht wird, das Polyethylenglykol nicht Uber die im 
waBrigen Milieu verseifbare Esterbindung, sondern Gber Zwischenprodukte einzubauen. Diese Produkte. 
werden fUr sich oder in Kombination mit urethanmodifzierten Alkydharzen verarbeitet. Diese Produkte 
eriauben die Herstellung von lufttrocknenden wasserverdUnnbaren Lacken, die sich durch gute Verarbeitbar- 
75 keit und eine ausgezeichnete Lagerstabilitat auszeichnen. 

In alien Fallen weisen die Produkte des oben zitierten Standes der Technik nebeh dem Polyethylengly- 
kol als wesenttichen Bestandteil auch eine SSurezahl von maximal 35, bevorzugt von weniger als 25 mg 
KOH/g auf. Hohere Werte der SMurezahl fOhren bei diesen Produkten zu Lackfilmen mit ungenOgender 
Wasserbestandigkeit. 

20 Obwohl zur Neutralisation dieser Sauregruppen auch Alkalihydroxide oder Ammoniak herangezogen 
werden konnen. werden gut glanzende Lackierungen nur bei Verwendung von organischen Aminen 
erhalten. 

GemaB AT-PS 375 667 werden Emulgatorharze, die durch Pfropfpolymerisation von (Meth)acrylsaure 
und anderen Monomeren auf PEG-modifizierte Fettsaure-Polyol-Ester hergestellt werden, in Kombination 

25 mit urethanmodifizierten Alkydharzen zu w36rigen Emulsioneh verarbeitet. Emulsionen dieser Art sind 
besonders fur Holzlacke geeignet, zeigen jedoch bei der Alterung starke Gilbungserscheinungen. GemMB 
der DE-OS 24 16 658 werden durch Reaktion von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit polyungesattigten 
FettsSuren bei 250 bis 300 'C Addukte hergestellt, die anschlieBend nach den bekannten Verfahren durch 
Veresterung, vorzugsweise unter Verwendung von Polyglykolen, zu wasserverdUnnbaren Alkydharzen 

30 umgesetzt werden. Die Produkte zeigen eine relativ schlechte Trocknung, da ein GroBteil der FettsSuren 
durch die Adduktbildung und durch die bei der notwendigen hohen Reaktionstemperatur auftretenden 
Dimerisierung fOr die Filmbildung verloren geht. Uberdies wird durch diese Adduktbildung ohne Verwen- 
dung von Polyglykolen bei der spateren Alkydharzbildung die Pigmentbenetzung wesentlich verschlechert. 
Polyethylenglykolfreie Alkydharze mit einer im wesentlichen auf Methacrylsaureeinheiten beruhenden 

35 Saurezahl von 35 bis 70 mg KOH/g, die als "Emulgatorharze" bei der Emulsionspolymerisation von Vinyl- 
und/oder (Meth)acrylmonomeren eingesetzt werden, sind in der EP-B-267 562 beschrieben. In diesem Fall 
werden die Methacrylsaureeinheiten als Pfropfcopolymere in das Alkydharz eingebaut. Aus diesen Emulsio- 
nen lassen sich ausgezeichnete lufttrocknende Lacke auf Wasserbasis formulieren, die vielen Anforderun- 
gen der Praxis bereits weitgehend entsprechen. 

40 Bei der Verwendung aller Produkte dieses Standes der Technik hat sich jedoch ein Nachteil ergeben, 
welcher den allgemeinen Einsatz von waBrigen Streichlacken bisher entgegensteht Es handelt sich dabei 
um die sogenannte "Anschlufizeit". d. h. die Zeit, Innerhalb der man unmittelbar anelnandergrenzende 
Flachen streichen kann, ohne daB es beim Uberstreichen der Grenzzone zu Verlaufst5rungen oder zum 
"Hangenbleiben" des Pinsels kommt. 

45 Diese AnschluBzeit betragt bei guten Streichlacken auf Losemittelbasis bis zu 60 Minuten, bei 
Dispersionslakken dagegen oft nur 2 bis 3 Minuten. Die in dieser Beziehung besten Alkyd-Copoiymeremul- 
sionen, wie sie in der EP-B-267 562 beschrieben sind, zeigen AnschluBzeiten von max. 10 Minuten, was 
immer noch dazu fUhrt, daB groBere Flachen, wie Turen etc. von weniger geUbten Persbnen nur mit 
Schwierigkeiten gestrichen werden konnen. 

50 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB auf der Basis von nach teilweiser oder voilstandiger 
Neutralisation der Carboxylgruppen wasserloslichen Alkydharzen, deren Carboxylgruppen weitgehend von 
Pfropfcopolymerisaten aus ungesattigten Fettsauren mit Mischungen aus Methacrylsaure und Acryl- 
Methacryl-Vinyl-Monomeren, welche keine weitere Funktionsgruppe tragen und bevorzugt benzinl5sliche 
Homopolymere bilden, stammen, lufttrocknende Streichlacke formuliert vyerden konnen. die auch im 

55 Hinblick auf die sogenannte AnschluBzeit den Praxisbedingungen entsprechen. 

Die Erfindung betrifft demgemSB die Verwendung von nach teilweiser oder voilstandiger Neutralisation 
wasserloslichen Alkydharzen, welche 33 bis 43 Gew.-%eines Fettsaure-Methacrylsaure-Copolymeren aus 
30 bis 50 Gew.-% ungesattigten Fettsauren, 10 bis 25 Gew.-% Methacrylsaure und 30 bis 55 Gew.-% 
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anderer Vinyl- und/oder (Meth)acrylmonomeren, einen zusStzlichen Anteil an ungesattigten Fettsauren. 10 
bis 25 Gew.-% an Polyalkoholen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen, 10 bis 20 Gew.-% an aronr>atlschen und/oder 
aljphatlschen DlcarbonsSuren, 0 bis 15 Gew.-% an cyclischen und/oder polycyclischen Monocarbonsauren 
und 0 bis 6 Gew.-% eines Polyethylenglykols enthalten, mit der MaBgabe. dafi der Gesamtgehalt an 

5 ungesattigten Fettsauren im Alkydharz 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-%, betragt daB die 
freien, einer Saurezahl von 25 bis 70 mg KOH/g entsprechenden Carboxylgruppen zu mindestens 80 % von 
IVIethacrylsSureeinheiten stammen. daB die zusammen mit der Methacrylsaure eingesetzten Monomeren 
neben der C-C-Doppelbindung keine vyeiteren funktionellen Gruppen tragen und zu mindestens 80 6ew.-% 
aus soichen bestehen, welche benzinlosllche Homopolymere bilden, und daB die Atkydharze eine Grenzvis- 

10 kositatszahl zwischen 7 und 16 ml/g (CHCI3, 20 ^C) aufweisen, wobei die Summen der Prozentanteile beim 
Rropfcopolymerisat und beim Alkydharz jeweils 100 ergeben mUssen, als Bindemittel zur Formulierung von 
wasserverdOnnbaren Streichlacken, welche die Ubiichen Pigmente, FOIIstoffe. Hilfslosemittel und andere 
l-ackhilfsmittel enthalten. 

Die erfindungsgemSB erhaltenen Streichlacke weisen eine AnschluBzeit von 20 bis 40 Minuten auf und 
76 kommen auch in bezug auf die Streichbarkeit. d. h. die Leichtigkelt der PinselfUhrung. den Verlauf,. den 
Glanz und die Fulle an entsprechende Alkydharzlacke auf LOsemittelbasis herari. Sie zeigen sich auch 
bezUglich der Lagerstabilitat und der Trocknung, zwei fUr Streichlacke wesentliche Forderungen, gegenUber 
den bisher bekannten Alkydharzemulsionen mindestens ebenbUrtig. Oberraschenderweise zeigen die Pro- 
dukte auch ohne MItverwendung von Polyethylenglykolen bei der Alkydharzformulierung gute Pigmentbe- 
20 netzung und guten Glanz. Selbstverstandlich ist die Verwendung dieser Komponente nicht ausgeschlossen. 
In spezielleh FSIIen kann dadurch die Lackformulierung, z. B. beim Einsatz "schwieriger" Pigmente 
erieichtert werden. 

Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der Tatsache, daB -im Gegensatz zu den Produkten des Standee der 
Technikauch bel Venwrendung von Ammoniak anstelle der okologisch bedenklichen organischen Amine zur 

26 Salzbildung, die Produkte Ihre gute Pigmentbenetzung und die Glanzeigenschaften beibehalten. 

Die fUr die Formulierung der Streichlacke eingesetzten Alkydharze sind durch zumindest teilweise 
Salzbildung ihrer Carboxylgruppen mit Ammoniak. Alkalihydroxiden oder organischen Aminen wasserloslich. 
Es sei darauf hingewiesen, daB diese Wasserlosllchkeit nicht unbedingt zu klaren LSsungen fuhren muB. 
Wie dem Fachmann bekannt. liegen in diesen Losungen die Produkte als groBere Harzmicellen vor, sodafi 

30 die L5sungen auch opakes oder soger trObes Aussehen zeigen konnen. 

Die Alkydharze haben als gemelnsames Merkmal einen Gehalt an. freien Sauregruppen entsprechend 
einer SSurezahl von 25 bis 70 mg KOH/g, wobei diese Sauregruppen zu mindestens 80 % von Methacryl- 
saureeinheiten stanimen, welche zusammen mit 30 bis 55 Gew.-%, bezogen auf das Gewlcht des 
entstehenden Pfropfcopolymeren, von anderen Vinyl- und/oder (Meth)acry!monomeren. die neben der C-C- 

35 . Doppelbindung keine weiteren funktionellen Gruppen tragen. in einenri gesohderten Reaktionsschritt auf 
einen Tell der eingesetzten ungesattigten Fettsauren aufgepfropft wurden. Die Auswahl der neben der 
Methacrylsaure eingesetzten Monomeren erfolgt mit der MaBgabe, daB sie zu mindestens 80 Gew.-% aus 
soichen bestehen, welche benzinl6sliche Homopolymere bilden. Im Obrigen zeigen die Alkydharze den aus 
der Literatur bekannten Aufbau. 

40 Der Gehalt dieser Harze an trocknenden und/oder halbtrocknenden Fettsauren liegt zwischen 30 und 70 
Gew.-%. Vorzugsweise liegt der Fettsaureantell zwischen 40 und 60 Gew.-%. Von diesen Fettsauren wird 
ein Anteil von 10 bis 40 Gew.-%. bezogen auf das Harzgewicht, in Form des Fettsaure-Methacrylsaure- 
Copolymeren eingebracht. 

Die eingesetzten Alkydharze sInd dadurch gekennzeichnet. daB sie einen Gehalt von 10 bis 25 Gew.-% 

45 an Polyalkoholen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen. 10 bis 20 Gew.-% an aromatischen und/oder aliphatischen 
DIcarbonsauren. 0 bis 15 Gew.-% an cyclischen und/pder polycyclischen Monocarbonsauren und 0 bis 5 
Gew.-% eines Polyethylenglykols aufweisen. Die Produkte haben eine Grenzviskositatszahl zwischen 7 und 
16 ml/g, gemessen in Chloroform bel 20 'C. 

FOr die Herstellung der gepfropften Fettsauren werden ungesattigte Fettsauren mit eIner Jodzahl Ober 

50 135 (bevorzugt 160 - 200) und mit Gberwiegend isollerter Stellung der Doppelbindungen eingesetzt. 
Geeignet sind u. a. Leinolfettsaure, Safflorfettsaure sowie die Fettsauren des Hanf-. Lallemantia-. Perilla- 
und Stilllngiaojes. gegebenenfalls in Abmischung mit bis zu 25 Gew.-% an dehydratisierter Rizlnusblfettsau- 
re Oder einer verglelchbaren, durch Isomerisierung hergestellten Conjuen-Fettsaure. 

Die Fettsaure-Copolymerisate sind aus 30 bis 50 Gew.-% der obengenannten ungesattigten Fettsauren, 

65 10 bis 25 Gew.-% Methacrylsaure und 30 bis 55 Gew.-% anderer Monomeren, welche neben der C-C- 
Doppelbindung keine weiteren funktionellen Gruppien tragen. zusammengesetzt, wobei die Summe der 
Prozentianteile 100 ergeben muB. Als Monomere, welche neben der Methacrylsaure eingesetzt werden, 
dienen vorzugsweise (Meth)acrylverbihdungen und aromatische Vinylverbindungen, insbesonders solche. 
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die benzinlosliche Homopolymere bilden. 

Geelgnet sind u. a. Ester der Methacrylsaure und Acrylsaure mit n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol 
Oder 2-Ethylhexanoi. Zum Einstetlen des optimalen TgrBereiches des Copolymerer) bzw. der daraus 
resultierenden Rlmhgrte wird VInyltoluol verwendet. In kleinen Anteilen (bis zu 20 %) k5nnen auch 
5 Monomere. welche benzinunl5sliche Polymere bilden, wie Methylmethacrylat Oder Styrol, mitverwendet 
werden. 

Die Pfropfcopolymerlsation wird so durchgefOhrt. daB die Hauptmenge der FettsSure. gegebenenfalls in 

Gegenwarl geringer Anteile inerter L5semittel, auf 110 - 150'C erhltzt wird und die Mischung der 

Monomeren mit einem geeigneten Initiator und der restlichen Fettsaure \m Verlauf von einigen Stunden 
10 zudosiert wird. Die Reaktionsmischung wird anschliefiend so lange waiter auf Reaktionstemperatur gehalten, 

bis eine RUckstandsbestimmung einen Polymerisationsunnsatz Ober 95 % ergibt. Als Initiatoren konnmen u. 

a, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat und Cumolhydroperoxid in Betracht. 

Die so hergestellten Fettsaure-Methacrylsaure-Pfropfcopolymerisate werden zusammen mit weiteren 

Fettsauren zu den wasserloslicheri Alkydharzen verarbeitet. Als Fettsauren konnen in dieser Stufe pflanzli- 
75 Che und tierlsche Fettsauren mit einer Jodzahl Uber 120 eingesetzt werden* wobei beyorzugt ein Tell der 

Doppelbindungen in konjugrerter Stellung vorliegen soil. Geelgnet sind u. a. Soja-, Leinol-. Safflorfil-, Tallol- 

sowie Rizinenfettsaure. 

Als Polyole und DicarbohsSuren kommen fUr die Herstellung der Alkydharze atle Produkte in Betracht, 
welche auch zur Herstellung konventioneller Alkydharze eingesetzt werden. Bevorzugt werden Trimethylo- 
20 lethan. Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sorbit als Polyole und Ortho- Oder Isophthalsaure sowie 
Adipinsaure a\s Dicarbonsauren eingesetzt. Zur Regulierung der FilrnhMrtja kSnnen ferner cyclische dder 
polycylische Monocarbonsauren, wie Harzsauren Oder Benzoesaure, verwendet werden. Gegebenenfalls 
kSnnen auch Anteile von bis zu 5 Gew.-% von Polyethylenglykolen mit einem Molgewicht von 1000 bis 
3000 eingebaut werden, 

25 Die Veresterung kann durch gemeinsames Erhitzen aller Komponenten erfoigen. Bel Verwendung 
hochschmelzender Rohstoffe, wie Pentaerythrit und IsophthalsSure. ist es jedoch ratsam» zunSchst Fettsdu- 
ren, Polyole und Dicarbonsauren bis zum Erreichen einer klaren Schmeize allein zu verestern und erst dann 
das FettsSure-MethacrylsSure-Copolymerisat zuzusetzen. Die Veresterung wird dann so weit getrleben, daB 
der Endwert der S3urezahl etwa 90 % der Konzentration der Carboxylgruppen der MethacrylsSure 

30 entspricht. Da diese SSuregruppen in den Copolymerketten tertlSre Stellung aufweisen und somit sterlsch 
behindert sind, kann angenommen werden, daB sie wesentlich langsamer als die anderen Carboxylgruppen 
verestern und nach Beendigung der Reaktron den Hauptantell der freien SMuregruppen llefern, welche die 
Wasserloslichkeit des Harzes bewirken.. 

Da diese S^uregruppen durch C = C-Bindungen mit den Alkenylketten der FiBttsSuren verbunden sind 

35 und die bevorzugten Pfropfstellen der Isoliert ungesattigten pflanzlichen Fettsauren sich an den aktivierten 
CHa-Gruppen des Cn und Ci^ befinden, tiegt. zwischen den Sauregruppen und der nMchsten Esterbindung 
ein langes hydrophobes MolekUlsegrhent, welches den Angriff des Wassers abblockt. Die erfindungsgemS- 
Ben Alkydharz-Komponenten sind daher den bisher bekannten wasserverdGnnbaren Alkydharzen auf Basis 
von Partialestern der o-Phthalsaure, Isophthalsaure Oder Trimellithsaure in der Hydrolysefestigkeit weit 

40 Uberlegen. 

Als organische, wasservertragliche Co-Losemittel sind vor allem die Methyl-, Ethyl- und Butyl-Ether des 
Ethylenglykols, Diethylenglykols, 1 ,2-Propylenglykols und Dipropylenglykols geelgnet. Anteilweise konnen 
auch nur begrenzt wasservertragliche Losemittel wie n- und Iso-Butanol verwendet werden. Der Gesamtge- 
halt an organischen Losemittein im fertigen Lack soil mdglichst niedrig gehalten werden. 

45 Zur Neutralisation der SSuregruppen sind neben dem bevorzugten Ammoniak u. a. Triethylamin. 
Dimethylethanolamin, KOH, NaOH und LiOH geeignet. 

Die Alkydharze konnen entweder in neiitralisierter oder nichtneutralisierter Form in einer Losurig in 
wasservertrgglichen Losemittein zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden Produkte jedoch in Form wSBri- 
ger Emulsionen angewendet, well dadurch der Gehalt an organischen Losungsmlttein wesentlich reduziert 

60 werden kann. 

Die erfindungsgem^B erhaltenen wasserverdGnnbaren Streichlacke werden in der Ubiichen Weise 
hergestellt. Ihre Anwendung kann sowohl als Klarlack, z. B, als wasserverdGnnbare Holzlasur, oder in 
pigmentierter Form als Grundierung fGr Holz- oder Metalloberflachen oder als sogenannter Malerlack oder 
als do-it-yourself-Farbe erfoigen. Die zur Verwendung gelangenden Pigmente, FUtlstoffe und Hllfsstoffe. wie 
55 Sikkative, Hautverhinderungsmittel, Antiabsetzmittel, Entschaumer etc. sind dem Fachmann bekannt oder 
der einschlagigen Literatur zu entnehmen. 

Die Herstellung der Lacke erfolgt zweckmSBig in der Weise, daB man die Emulsion rnit den Pigmenten 
und Additlven mischt und den Ansatz auf einem entsprechenden Mahlaggregat (PerlmUhle, DreiwalzenmOh- 
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le, RUhrwerkskugelmUhle) dispergiert. 

Neben dem Pinselauftrag ist fOr die erfindungsgemaBen Lacke und Farben auch die Applikation durch 
Tauchen, Spritzen oder Fluten mSglich. Die Trocknung erfolgt bei ZImmertemperatur Oder gegebenenfalls 
durch forcierte Lufttrocknung bei Temperaturen bis ca. 1 00 • C. 
5 Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrSnken. Alle 
Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtsein- 
heiten. Die angegebenen Grenzviskositatszahlen wurden in Chioroform oder Dimethylformamid (DMF) bei 
20 * C bestimmt und werden in ml/g angegeben. 

10 (I) Hersteilung der Fettsaure-Methacrylsaure-Copolynnerisate 

Copolymerisat C 1 : 

3d Tie Leinolfettsaure und 5 Tie Xylol werden auf 135 bis 140* C erwSrmt. Bei dieser Temperatur wird 
75 irinerhalb 6 bis 8 Stunden gleichzeitig eine Mischung aus 32 Tien Isobutylmethacrylat. 6 Tien Vinyltoluol 
und 21 Tien Methacrylsaure sowie eine l\/lischung aus weiteren 11 Tien der Leinolfettsaure, 3 Tien tert.- 
Butylperbenzoat, 1 Tl Dibenzoylperoxid (50 %ig) und 5 Tien Xylol gleichmaBig zugegeben. Nach Beendi- 
gung der Zugabe wird die Reaktionstemperatur beibehalten, bis eine Ruckstandsbestimmung einen minde- 
stens 95 %igen Polynnerisationsumsatz ergibt. Bei einem zu langsamen Reaktionsfortgang wird der Ansatz 
20 mit 1 Tl tert.-Butylperbenzoat versetzt. Das Copolymerisat weist eine Saurezahl von 209 mg KOH/g und 
eine Grenzviskositatszahl (DMF) von 5.5 auf. 

(II) Hersteilung der Alkydharze 

26 GemaB der in der Tab. 1 angegebenen Zusammensetzung werden Alkydharze In folgender Weise 
hergestellt: In einem geeigheten ReaktionsgefSfi werden die Komponenten des Teiles 1 bei 230 so lange 
verestert, bis eine klare Schmeize entstanden ist. Nach einer weiteren Stunde wird Teil 2 zugesetzt und bei 
200 'C reagiert, bis die angegebenen Endwerte erreicht sind. Nach Abziehen des inerten L5semittels (aus 
dem Copolymer) wird der Ansatz mit Ethylenglykolmonobutylether auf einen Festkorpergehalt von 87 % 

30 eingestellt und bei 50 "C mit einer verdDnnten wSBrigen Ammoniaklosung emulglert. Die Ammoniak- und 
Wassermenge wird so gewahlt. daB ein pH-Wert der Emulsion von 8,2 bis 8,4 und ein Festkorpergehalt von 
40 % resultiert. Die Harzlosungen sind milchige bis transparente FIGssigkeiten mit ausgepragter Strukturvis- 
kositSt. 

36 Beispiel 1 bis 4: Hersteilung von wasserverdUnnbaren weiBen Streichlacken 

Aus den Alkydharzemulsionen A 1, A 3, A 4 und A 6 werden in ubiicher Weise durch Vermahlen auf 
einer ROhrwerkskugelmOhle (Typ DYNO-MILL) mit Titandioxid Lacke mit einem Pigment-Bindemitte|verhait- 
nis von ca. i : 1 in folgender Formulierung hergestellt 

40 



260 Tie 


Harzemulsion. 40 % 


1 ,5 Tie 


Ammoniaklosung 25 % 


100 Tie 


TiOa, Rutiltyp 


1 Tl 


Kombinationstrockner. wasserverdOnnbar (Co, Ba, Zr) 


2 Tie 


Antihautmittel (Oximbasis) 


1 Tl 


Entschaumer (silikonfrei) 


3d Tie 


Wasser 



60 Der Lack hat einen Festkorpergehalt von ca. 50 % und wird gegebenenfalls nach Einstellen des pH- 
Wertes auf 8.8 bis 9,1 durch Streichen auf geschliffene Holztafein aufgebracht Die PrUfungen und 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Beispiel 5 bis 7: Hersteilung von wasserverdUnnbaren Grundierungen (weiB) 

55 . . 

Aus den Alkydharzemulsionen A 1. A 2 und A 3 werden gemSB nachfolgender Formulierung wasserver- 
dUnnbare Grundierungen hergestellt 
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220 Tie 


Harzemulsion. 40 % 


70 Tie 


Ti02, Rutiltyp 


72 Tie 


Calciumcarbonat 


116 Tie 


Talkum 


1 Tl 


Sikkatlvgemisch (wie Belsp. 1) 


1.5 Tie 


Antihautmittel (wie Beisp. 1) 


1.5 Tie 


EntschSumer, sillkonfrei 


30 Tie 


Wasser 
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Der Lack hat einen Festkorpergehalt von 66 % und wird. gegebenenfalls nach Einstellen des pH-Wertes 
auf 8.5 bis 9.0, durch Strelchen auf Holztafein aufgebracht. 

Die PrUfungen und Ergebnisse sind In Tabelle 2 zusammengefaSt. 

75 Belspiel 8 bis 9 : Herstellung von wasserverdQnnbaren Holzlasuren 

Aus den Harzemulslonen A 2 und A 5 wurden wasserverdUnnbare Holzlasuren nach folgender 
Formulieaing hergestellt. 



20 



25 



30 



35 



370 Tie 
4 Tie 
4 Tie 
0.5 Tie 
32.5 Tie 

14,0 Tie 



2.0 Tie 
2 Tie 

2 Tie 
4 Tie 
45 Tie 



Harzemulsion, ca. 40 % 
Ammonlaklosung. 25 % 
Sikkativgemisch (wie Belsp. 1) 
Funglzldloung 

Mattierungsmittel (auf Basis Polyethylenwachs/oberflSchenbehandelte 
Kieselsaure) 

einer 1 : 1 Mischung aus Diethylenglykolmonoethylether und einem 

aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losemittel (Sledebereich 184 - 207 *C, 

Anilinpunkt 85*C, ASTM D-1012) 

Antihautmittel (wie Belsp. 1) 

Antlabsetzmittel (Basis: mod. 

Rizlnusdl) 

EntschMumer (wie Beisp. 1) 
Verlaufmittel (silikonhaltig) 
Wasser 



Die Holzlasur hat eInen Festkorpergehalt von ca. 35 %, einen pH-Wert von 9,2 und eine Auslaufzeit 
nach DIN 53 211 / 20* C von 30 bis 35 Sekunden. Die Lasur wird auf Fichtenholztafein durch Strelchen 
aufgebracht. 

40 Die anwendungstechnischen PrUfungen und Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaSt 
Zum Verglelch wurden folgende Produkte herangezogen; 

Lack VA : Lack entsprechend Belspiel 1 mit eInem Bindemittel entsprechend AT-PS 377 990 
Lack VB : handelsubliche Dispersionsfarbe fUr Holz auf Basis einer felndispersen Copolymerlsatdls- 
persion auf Acrylsaureesterbasis mit mittlerer Viskositat 
45 Lack VC : Malerlack auf Basis eines Bindemittels in organischen L5sungsmitteln (Handelsprpdukt) 
Lack VD : handelsObllche Holzlasur, wasserverdOnnbar. 
Die PrUfungen wurden in folgender Welse durchgefuhrt: 

1. Strelchbarkeit: 

Die Verarbeltbarkeit der Materialien wurde subjektiv nach einem Punktesystem (Benotung 1 = sehr 
so gut, 5 = sehr schlecht) beurteilt. 

2. Anschlufizeit: 

Eine Holztafel wurde halbseitig mit dem Pruflack gestrichen. Nach jeweils 5 Minuten wurde die 
Oberstreichbarkeit der Randzone durch streifenweisen Auftrag des Lackes geprQft. Bel der angegebenen 
Zeit ist der "AnschluB" nicht mehr gegeberi. 
55 3. Trocknung: 

Drying Recorder bel 20 • C und einer SchlchtstSirke von 1 50 um NaBfllm auf Glasstrelfen, 
4. Oberstreichbarkeit: 
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Nach der angegeberien Zeit ist eine einwandfreie Uberlackierbarkelt gegeben. Die PrUfung erfolgt im 
1 2-Stunden-Abstand. 
5. LagerstabilitMt des Lackes: 

Alle Lacke waren, gegebenenfalls nach EInstellung des pH-Wertes, nach einer Lagerzeit von 4 
Wochen bei 50 * C einwandfrei verarbeitbar. 



Tabelle 1 



Alkydharz 


A 1 


A 2 


A 3 


A 4 


A 5 


A 6 


Teil I 














o&c z xorox zeccs&uire 


200 


240 


150 


' " 




— ~ 


isomer isierte Linols&ure (1) 


110 


70 


230 


200 


105 


40 


Tall&lfetteaure 








20 


25 


115 


Pentaerythrit 


115 




115 


35 


30 


115 


Trimethylolpropan 








80 


85 




Di-trlmethyl61propan 




212 










p-tert-Butylbenzoee&ure 










65 




Paraformaldehyde 89 % 












16 


Zeophthala&ure 


100 


100 


80 


100 


100 


100 


Teil 2 














Fettekurecopolymer C 1 


340 


340 


340 


195 


270 


195 




865 


962 


915 


630 ' 


680 


581 




-52 


-52 


-52 


-41 


-45 


40 




813 


910 


863 


589 


635 


541 


Rennwerte 


SSurezahl mg KOH/g 


45 


49 


43 


33 


49 


37 


GrensviBkosit&tszahl (CHCI3) 


12,5 


10,0 


9,5 


12,8 


9#S 


12,0 


Gew.-% c 1 (2) 


42 


37 


39 


33 


43 


36 



(1) ca. 50 % 9,11-Linolsaure 

(2) ca.-Angaben 
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Tabelle 2 



5 



10 



16 



STREICHLACK 




CRUNtlERUNC 


LASUR 


STREICHLACK 


LASUR 


Prufung/Bcisplel 


1 


2 


3 


(1 


5 


6 


7 


8 


9 


V 1 


V 2 


V 3 


V U 


Bindemlttel 


Al 


A3 


AU 


A6 


A1 


A2 


A3 


A2 


A5 


VA 


VB 


VC 


VD 


Strelchbarkeit 


1 


1 


1-2 


1-2 


1 


1 


1 


1 


1-2 


1 


3-<* 


1 


2 


AnschXufizei t 
(Hinuten) 


30 


20 


25 


30 


25 


25 


25 






10 


2 


60 




Trocknung 
klebfrei (Min.) 
grlffest (Stden) 


1 10 
2.5 


110 
3.0 


90 
2,5 


90 
2.5 


20 
1,0 


25 
1.0 


25 
1.0 


30 
1.5 


20 
1.0 


90 
3.0 


60 
1.5 


300 
7.0 


60 
1,5 


Uberstreichbar- 
kelt (nach Stden) 


12 


9 


9 


12 


6 


6 


6 


12 


6 


6 


12 


18 


6 
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PatentansprUche 

1. Verwendung von nach teilweiser oder volistandiger Neutralisation wasserloslichen Alkydharzen, welclie 
33 bis 43 Gew.-% eines Fettsaure-MethacrylsSure-Copolymeren aus 30 bis 50 Gew.-% ungesattigten 

30 Fettsauren, 10 bis 25 Gew.-% Methacryisaure und 30 bis 55 G6w.-% anderer Vinyl- und/oder (Meth)- 
acrylmonomeren, einen zusatzllchen Anteil an ungesattigten FettsSuren, 10 bis 25 Gew.-% an Polyalko- 
holen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen. 10 bis 20 Gew.-% an aromatlschen und/oder aliphatischen 
Dicarbonsauren, 0 bis 15 Gew,-% an cyclischen und/oder poiycyclischen Monocarbonsauren und 0 bis 
5 Qew.-% eines Polyethylenglykols entlialten, mit der MaBgabe. daB der Gesanntgehaft an ungesSttig- 

35 ten Fettsauren Im Alkydharz 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-%, betragt, daB die 
freien, einer SSurezahl von 25 bis 70 mg KOH/g entsprechenden Carboxylgruppen zu nnindestens 80 % 
von Methacrylsaureeinheiten stammen, daB die zusammen mit der MethacrylsSure eingesetzten 
Monomeren neben der C-C-Doppelbindung keine weiteren funktionellen Gruppen tragen und zu 
mindestens 80 Gew.-% aus solchen bestehen, welche benzinlosliche Homopolymere bilden, und daB 

40 die Alkydharze eine GrenzviskositStszahl zwischen 7 und 16 ml/g (CHCI3, 20*C) aufweisen. wobei die 
Summen der Prozentanteile beim Pfropfcopolymerisat und beim Alkydharz jeweiis 100 erget)en 
rhUssen, als BIndemittel zur Formullerung von wasserverdUnnbaren Streichlacken. welche die Obllchen 
PIgmente, FUllstoffe, Hllfsl&semittel und andere Lackhilfsmlttel enthalten. 

45 Claims 

1. Use of alkyd resins which are water-soluble after partial or complete neutralisation and which contain 
from 33 to 43% by weight of a fatty acld/methacrylic acid copolymer comprising from 30 to 50% by 
weight of unsaturated fatty acids, from 10 to 25% by weight of methacrylic acid and from 30 to 55% by 

50 weight of other vinyl monomers and/or (meth)acrylic monomers, an additional content of unsaturated 
fatty acids, from 10 to 25% by weight of polyols containing from 2 to 6 hydroxyl groups, from 10 to 
20% by weight of aromatic and/or aliphatic dicarboxyllc acids, from 0 to 15% by weight of cyclic and/or 
polycyclic monocarboxylic acids and from 0 to 5% by weight of a polyethylene glycol, with the proviso 
that the total content of unsaturated fatty acids in the alkyd resin is from 30 to 70% by weight, 

55 preferably from 40 to 60% by weight, that at least 80% of the free carboxyl groups corresponding to an 
acid value of from 25 to 70 mg of KOH/g derive from methacrylic acid units, that the monomers 
employed together with the methacrylic acid carry no further functional groups apart from the C-C 
double bond and consist to the extent of at least 80% by weight of those monomers which form 
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gasoline-soluble homopolymers, and that the alkyd resins have an intrinsic viscosity of between 7 and 
16 ml/g (CHCIa, 20 •C), the sums of the percentages in the graft copolymer and in the alkyd resin in 
each case necessarily adding up to 100, as binders for the formulation of water-thinnable brushing 
paints which contain the conventional pigments, extenders, auxiliary solvents and other paint auxiliaries. 

Revendications 

1- Utilisation de resines alkydes solubles dans I'eau apres neutralisation partielle ou totale, qui contlennent 
33 k 43 % en poids d'un copolymere d'acldes gras et d'acide m^thacrylique form^ de 30 k 50 % en 
poids d'acides gras insatures, de 10 a 25 % en poids d'acide m6thacrylique et de 30 h 55 % en poids 
d'autres monomferes vinyliques et/ou (m6th)acryliques, une fraction suppl^mentalre d'acides gras 
insatures, 10 ^ 25 % en poids de polyalcools ayant 2^6 groupes hydroxy le, 10 S 20 % en poids 
d'acides dicarboxyliques aromatiques et/ou aliphatiques, 0 a 15 % en poids d'acides monocarboxyli- 
ques cycliques et/ou polycycliques et 0 It 5 % en poids d'un polyethylfeneglycol, sous reserve que la 
teneur totale en acides gras insatures dans la resine alkyde soit de 30^ 70 % en poids, de preference 
de 40 gi 60 % en poids, que les groupes carboxyle libres, correspondant k un indice d'acide de 25 k 
70 mg de KOH/g. proviennent a au moins 80 % d'unit^s d'acide m^thacryllque, que les monomeres 
introduits en meme temps que Tacide m^thacrylique ne portent pas d'autre groupe fonctionnel k cote 
de la double liaison C-C et solent constltuSs a au moins 80 % en poids de ceux qui ferment des 
homopolymeres solubles dans I'essence, et que les resines alkydes presentent un Indice de viscosite 
Intrinseque compris entre 7 et 16 ml/g (CHCI3. 20 •C), les sommes des pourcentages dans le 
copolymere greff6 et dans la resine alkyde devant h chaque fois etre 6gales a 100. comme Hants pour 
la formulation de peintures h la brosse diluables S I'eau qui contlennent les pigments, charges, solvants 
auxiliaires et autres additifs de peinture classiques. 



